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(54) Herstellung von Poly-o-hydroxyamiden und Poly-o-mercaptoamiden 

(57) Bei einem Verfahren zur Herstellung von Poly- 
o-hydroxyamiden und Poly-o-mercaptoamiden wind ein 
Bis-o-aminophenol bzw. ein Bis-o-aminothiophenol bei 
einer Temperatur ^ C^C mit elnem gemischten Dianhy- 
drid aus einer Dicarbonsaure und einer Sulfonsaure fol- 
gender Struktur umgesetzt: 

E-SO2-0-CO-R*-C0-O-S02-E . 



wobei E ein - gegebenenfalls substituierter - MethyU, 
Phenyl- oder Naphthylrest und R^ der GrundKOrper der 
Dicarbonsaure Ist. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Poly-o-hydroxyamiden (Polybenzoxazol-Vorstufen) und 
Poly-o-mercaptoamiden (Polybenzothiazol-Vorstufen). 

In der Mikroelektronik werden hochwArmebestandige Polymere benOtigt. insbesondere als Schutz- und Isolier- 
schichten bzw. als DIelektrlka (siehe dazu beispielswelse: "SAMPE Journal", Vol. 25 (1989), No 6 Seiten 18 bis 23 
und Proceedings of the 1 992 International Conference on Multichip Modules", Saltan 394 bis 400) Einige der veiwen- 
deten Polymere. beispielsweiee Homo- und Copolymere aromatischer Polyether sowie Vorstufen von Polyimiden (PI) 
und Polybenzoxazolen (PBO). weisen eine gute Ldslichl<6it in organischen Lfisungsmittein und gute Filmbildungseigen- 
schaften auf und kfinnen mittels Schleudertechnik auf elektronische Bauteile aufgebracht werden (siehe dazu bei- 
spielsweise: High Performance Polymers". Vol. 4 (1992), No. 2, Seiten 73 bis 80. und ■Polymeis for Advanced 
Technologies", Vol. 4 (1993), Seiten 217 bis 233). y « a o «ovancea 

Polymer-Vbrstufendergenannten An werden durch eine Temperatuibehandlung cyclisiert, d.h. in die entsprechen- 
den Polymere (PI bzw. PBO) umgewandelt; dabei ergeben sich die endgOltigen Eigenschaften. Durch die Cyclisieruna 
verachwinden nSmlich die hydrophilen Gruppierungen des Poly-o-hydroxyamids, d.h. die NH-. OH- und CO-GruDpen 
welche die dislektrischen Eigenschaften und die Wasseraufnahme negativ beeinflussen wOitJen. Dies ist bei^Tels- 
weise ein wesentlicher Vorteil der Polybenzoxazole gegenOber den Polyimiden (mit zwei CO-Gruppen pro Imideinheit) 
und insbesondere gegenflber den Hydroxypolyimiden (mil zwei CO-Gruppen und einer OH-Gruppe pro Imideinheit) 
Auflerdem ist die Cyclisierung nicht nur fOr die guten dielektrischen Eigenschaften und die geringe Wasseraufnahme 
des Enc^roduktes wichtig, sondern auch fOr dessen hohe Temperaturstabllitat. 

■ "^i?* PBO-Vorstufen kOnnen, beispielsweiee durch Zusatz geeigneter photoaktiver Komponenten, photosensitiv 
eingestel t und dann direkt strukturiert werden. d.h. ohne die Venwendung eines Hilfsresists. Dies ist deswegen bedeut- 
sam well die direkte Sfrukturierung - im Vergleich mit der indirekten StruWurierung - erhebliche Kostemrorteile bietet 

Phol(»ensitve PBO-Vbrstufen bieten, im Gegensatz zu den meisten photosensitiven Pl-Vorstufen, die Vorteile der 
posifcven Struktunetbarkeil. wie geringere Defektdichte bei der Sfrukturierung der sogenannten "via holes", well - im 
Verglech mrt negativ arbeitenden Systemen - nur ein Bruchteil der Fiache belichtet wird, Beim Einsatz alkaliliSslicher 
PBO-Vorstufen ergibt sich auBerdem die MiJglichkeit einer waSrigalkalischen EntwicWung. Nach der Photostrukturie- 
rung erfolgt dann die Cyclisierung der Vorstufen durch Temperung. 

WaSrig-alkalisch entwickelbare PBO-Vorstufen sind bereifs bekannt (siehe dazu: EP-PS 0 023 662 EP-OS 0 264 
678 und EP-PS 0 291 779). Der dabei angewendete photolithographische Prozefl ist. bis auf die Cyclisierung. der glei- 
che wie bei der StruWurierung bekannter Positivresists auf der Basis von Novolaken und Chinonaziden. eines welN^eit 
in zahlreichen Fertigungslinien eingesetzten Prozesses (siehe dazu beispielswelse: D.S. Soane und Z. Martynenko 
Polymers in Microelectronics - Fundamentals and Applications", Elsevier, AmstereJam 1989, Seiten 77 bis 124) 

Die Alkaliltelichkeit der PBO-Vorstufen ist eine wichtige VoiBussetzung for deren Einsatz als Basispolymer fur 
wafinga kalisch entwickelbare photosensitive Dielektrika. For mikroelektronische Anwendungen mQssen die Vorstufen 
in metal^onenfreien EntwicWem lOsllch sein. damit derartige Entwicklsr auch bei der Photostrukturierung verwendet 
werden kOnnen. Enlwickler. welche Metallionen enthalten, kOnnen namlich die elektrische FunkSon der Bauteile nega- 
tiv beeinflussen. 

Die gdnglgste Methode zur Herstellung von alkalilOslichen PBO-Vorstufen. d.h. von Poly-o-hydroxyamiden, ist die 
Umset^na e.nes DicarbonsSurechlorids mit einem geeignaten Bis-o-aminophenol. Zum Abfangen des bei der Reak- 
ton entetehenden Chlonvasserstoffs wird in der Regel eine lOsliche Base, wie Pyridin. zugesetzt (siehe- EP-OS 0 264 
678 und EP-PS 0 291 7-79). Nach dieser Methode sind nun zwar Vorstufen herstellbar. welche in metallionenf reien wSB- 
ng-alkalischen Entwicklem litelich sind, von Nachteil ist Jedoch, daS Chloridionen im Polymer veibleiben Ein derartiaes 
Polymer ist aber als Beschichtungsmaterial fur mikroelektronische Bauteile nicht brauchbar, well die Chloridionen l^r- 
rosion verursachen und die Funktion der Bauteile somit stark beeintrachtigen kOnnen. Es istdeehalb eine Reinlguno 
des Polymers mittels lonenaustauscher erforderlich. Diese Reinigung ist jedoch aufwendig und teuer, sie umfaBt nam- 
ch zusatz liche ProzeSschritte. wie die Vorbereitung der lonenaustauscheraSule. das Losen des Polymers, das Durch- 
laufen der LOsung durch die Sflule und das Nachwaschen sowie die erneute Ausfailung und Trocknung 

Bei der Herstellung von Poly-o-hydroxyamiden muB auch die Forderung erfullt werden, daB das Dicarbonsaure- 
chlorid votwiegend mit den Aminogruppen des Bis-o-aminophenols reagiert (unter AmWbildung), nicht aber mit dessen 
Hydroxylgruppen (unter Estert^ildung), d.h. die Reaktionsselekti>«tat der AmWbildung gegenob^ der Esterbildung muB 
T' ^5*®f'='"«'""S "'°>it ausgeschlossen bzw stark unterdrOckt werden, dann fuhrt dies zu unzurei- 

chend alkaliloslichen Polymeren. Eine geringe Reaktionsselektiviiat kann ferner zu einer Qelbildung in der PolymerlO- 
sung fuhren, wobei das hergestellte Poly-o-hydroxyamid dann unfiltrierbar und somit unbrauchbar ist 

Es wurden auch bereits Verfahren zur chloridfreien Synthese von Poly-o-hydroxyamiden - und ebenso von Poly-o- 
mercaptoamiden - beschrieben. So ist es aus der EP-OS 0 158 726 bekannt, Dihydroxy- bzw. Dimercaptodiaminover- 
bindungen in Gegenwart eines Cartjodlimids mit einer Dicarbonsaure umzusetzen. Bei dieser Reaktionbereiten jedoch 
rlh IL'^ ^" ^"♦S^"'^.®;"®' Umlagerungsreaktion am Haiz verbleiben, oft Probleme. Sie beeintrachtigen nam- 
lich die thermische Bestandigkeit des Polybenzoxazbis bzw. Pdybenzothiazols sowie die Qualitat der daraus herge- 
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stellten Schichten. AuIBerdem sind die nach diesem Verfahren hergestellten Polymere in metallionenfreien wafirig- 
alkaiischen Entwicklern nicht ausreichend Idslich. 

Ein alternatives chloridfreies Herstellungsverfahren fOr Poly-o-hydroxyamide besteht darin, zur Umsetzung der 
Dicarbonsaure mit dem Bis-o-aminophenol Kbndensatlonsreagenzien wie 1-EthoxycarbonyI-2-ethoxy-1.2-dihydrochi- 
5 nolin und 1 ,r-Carbonyldioxy-di-1,2.3-benzotria20l einzuselzen (siehe: EP-OS 0 391 196). Die auf diese Weise herge- 
stellten Polymere zeigen aber In metallionenfreien waBrig-alkalischen Entwicklern ebenfalls nur eine unzureichende 
LOslichkeit. 

Es sind auch Verfahren bekannt, bei denen die Amldblldung mitteis Phosphorverbindungen erfolgt (siehe dazu: 
EP-OS 0 481 402, US-PS 4 331 592 und DE-OS 37 16 629). Bei Polyo-hydroxyamiden fOhren derartige Synthesen 
10 aber entweder zu cyclisierten, d.h. alkaliunlOsIichen Produkten oder es verbleiben im Polymer phosphorhaltige, teii- 
weise auch chemisch gebundene Reste. wodurch das Polymer, wegender Dotierungseigenschaften von Phosphor, fur 
mikroelektronische Anwendungen unbrauchbar wird. Im Qegensatz zu lonischen Verunreinigungen kOnnen namlich 
derartige Reste belspielsweise nicht mitteis lonenaustauscher entfernt werden. 

Aufgabe der Erflndung 1st es, ein kostengOnstlges Verfahren anzugeben, mit dem - auf chloridlreiem Weg - Poly-o- 
15 hydroxyamide und Poly-o-mercaptoamrde hergestellt werden kfinnen, welche in metallionenfreien waBrig-alkalischen 
Entwicklern \6s\\ch sind. 

Dies wird erfindungsgemSBdadurch erreicht, daB ein Bis-o-aminophenol bzw. ein Bis-o-aminothiophenol bei einer 
Temperatur ^ 0*0 mit einem gemischten Dianhydrid aus einer DicarbonsSure und einer SuKonsaure folgender Struktur 
umgesetzi wird: 

20 

E-SOg-O-CO-R^-CO-O-SOg-E , 

wobei folgendes gilt: 
E=CH3. CF3. 

25 

F 
F 

35 

mit = H, F, CH3 Oder CF3; 
R' hat folgende Bedeutung: 

- (CR2)m R = H, F, CH3 Oder CFg 
40 undm = 1bis10: 



so 

m'rt 

A= (CH2)n. (CF2)p. C(CH3)2. C(CF3)2. C(CH3)(C6H5). C(CF3)(C6H5). C(CF3)(C6F5). C(C6H5)2. CF2-CF(CF3). 

CH=CH» CF=CF. C=C. O-G6H4-O. O, S, CO Oder SO2. wobei n = 0 bis 10 und p = 1 bis 10; 

55 
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10 

mit X = CH Oder N 

R = F, CH3 Oder CF3 

IS undn = 0bi6lO; 

25 mit T = CH2, CF2. CO, O, S, NH Oder N(CH3); 



35 




mit (a) = CH2 Oder CH(CH3) und = CH oder CCCHg) 

(b) Z^ = CH2 Oder CHCCHg) und Z^ = n 

(c) Z^ = NH Oder N(CH3) und Z^ = CH Oder CCCHa) 

(d) Z^ = NH Oder N(CH3) und Z^ = N 



S5 
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mit (a) = CH oder C(CH3) 
(b) 2^ = N 



10 




N* 



C— H Oder CH3 



(3) 



15 

mit (a) = O 
(b) = S: 



wobei an alien aromatischen Parttalstrukturen jeweiis s&mtliche Wasserstoffatome (H) durch Fluor (F) ersetzl sein kOn- 
20 nen. 

Die Erf indung ICst das vorstehend geschllderte Problem in der Weise, daB als Dicarbonsaurekomponerrte spezielle 
gemischte Dianhydride eingesetzt werden. und zwar gemischte Dianhydride aus einer Dicarbonsaure und einer Sulfon- 
sdure. Uberraschenderweise ergibt sich hierbei eine ausreichende Selektivitat der Amidbildung. Die erfindungsgemaB 
hergestellten Polymere. d.h. die Poly-o-hydroxy- und Poly-o-mercaptoamide, sind namlich in metalltonenfreien wSBrig- 

25 alkaiischen Entvincklern Idslich. AuBerdenn lauft das Verfahren nach der Erfindung ohne Gelbildung ab, so daB die 
genannten Polymere In organischen LOsungsmltteIn gut Idslich und verarbeitbar sind. Ferner werden bei diesem Ver- 
fahren Verunreinigungen wie Chlorid- und Metallionen sowie Phosphorverbindungen vermieden. 

Zur Synthase der Polymere dienen spezielle gemischte Dianhydride aus Dicarbonsauren und Sulfonsduren. insbe- 
sondere einer Toluolsulfons&ure. vorzugsweise p-Toluolsulfonsdure. Es kOnnen aber auch andere Sulfonsduren, wie 

30 Methan- und Trifluormethansulfbnsaure, Benzolsuifonsauren. Perftuorbenzolsulfbnsaure und Naphthaiinsutfonsduren. 
eingesetzt werden. 

Zur Synthese der Vorstufen werden vorzugsweise gemischte Dianhydride mit DicarbonsSuren wie 1 ,3-Benzo!dicar- 
bonsaure (Isophthalsaure) und Diphenylether-4,4'-dicartx)nsaure (OxydibenzoesAure) eingesetzt. Es kann jedoch all- 
gemein auf solche Dicarbonsduren zuruckgegriHen werden. wie sie zur Herstellung von Vorstuten der genannten Art 
35 VenA^endung finden. 

Besonders geeignete Bis-o-aminophenole sind 2,2-Bis-(3-amino-4-hydroxyphenyl)-hexafluorpropan und3,3'-Dihy- 
droxy-4,4'-dlaminodiphenyl. Zur Synthese von Poly-o-mercaptoamiden dienen die entsprechenden Bis-o-aminothio- 
phenoie. Prinzipiell k^nnen aber alle Bis-o-aminophenole und -thiophenole eingesetzt werden, die Dblicherweise zur 
Herstellung von Polybenzoxazoi- bzw. Polybenzothiazol-Vorstufen Venwendung finden. 

40 Die Umsetzung des Dianhydrids mit dem Bls(1hio)phenol erfolgt vorteilhaft in Gegenwart eines basischen Kataly- 
sators, der vorzugsweise ein tertidres Amin ist. Derartige Katalysatoren sind insbesondere Pyridin. Triethylamin. Dia* 
zabicyclooctan und Polyvinylpyridin. Es kOnnen aber auch andere basische Katalysatoren venwendet werden, wobei 
solche bevorzugt sind. welche in dem bei der Synthese der Vorstufe verwendeten Losungsmittel, wie N -M ethyl py r roll- 
don, Oder in Wasser bzw. Wasser/Alkohol-Mischungen (FSIIungsmittel) gut lOslich sind, Oder solche, welche vollkom- 

45 men unl6sltch sind, wie vernetztes Polyvinylpyridin. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn - bezogen auf das 
Dianhydrid - mindestens die vierfache Menge (in Mol) an basischem Katalysator eingesetzt wird. 

Die Reaktionstemperatur bei der Umsetzung zwischen dem Dianhydrid und dem (Thio)phenol ist ^ O'C. Fur die 
Reaktionsselektivitat hat es sich dabei als vorteilhaft erwiesen. wenn die Reaktionstemperatur ^ -S^C betrSgt. 

Das Verfahren nach der Erfindung wird deshalb vorteilhaft in der Weise durchgefuhrt, da3 das Bis-o-aminophenol 

so bzw. -thiophenol und ein basischer Katalysator bei Raumtemperatur in einem organischen Losungsmittel gelost wer- 
den und die LOsung auf ca. -10°C abgekuhit wird. Zu dieser LOsung wird dann eine Unsung des Dianhydrids in einem 
organischen LCsungsmittel in der Weise zugegeben, da3 die Temperatur nicht uber -S^C eteigt. Nach beendeter 
Zugabe wird die ReaktionslOsung mindestens drei Stunden auf einer Temperatur von 20 bis 25**C gehalten und dann 
wird das Reaktionsprodukt mit einem geeigneten FSIIungsmittel ausgefailt. Nach Filtration und Trocknung ist das aus- 

55 gefailte Polymer einsatzfahig. Beim Verfahren nach der Erfindung erQbrigen sich somit umstandliche Reinigungs- 
schritte, wie die Reinigung des Polymers mittels lonenaustauscher. 

Geeignete LOsungsmittel sind im ubrigen N-Methylpyrrdidon, Tetrahydrofuran und N,N-Dimethylacetamid. Prinzi- 
piell kann jedoch jedes Losungsmittel verwendet werden, in dem die Ausgangskomponenten gut lOslich sind. Als FSl- 
lungsmittel sind Wasser und Mischungen von Wasser mit Alkoholen wie Ethanol und lopropanol besonders geeignet. 
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Beim Verfahren nach der Erfindung kiJnnen - bei einem UberschuB an Bis-o-aminophenol oder -thiophenol - die 
Aminoendgruppen des hergestellten Poly-o-hydroxyamids bzw. -mercaptoamids vor dem Auslallen das Polymers mit 
eInem Dicarbonsftureanhydrid verkappt d.h. blocWert werden. Hierzu eignetsich insbesondere cis-5-Norbornen-endo- 
2,3-dlcarbonsaureanhydrld. 

Aus der US-PS 3 637 601 ist es bekannt. schwefelhaliige Polyester und Polyamide durch Umsetzung eines 
gemischten Dianhydrids einer Dicarbonsaure und einer Sulfonsaure mit einem Glycol und/oder einem Diamin In 
Qegenwart einer Base herzustellen. Die Umsetzung erfolgt bei 10 bis 150**C. wobei Polymere mrt einem Schwefelge- 
halt von 0,01 bis 8 Gew.-% erhalten werden. Derartlge Polymere mit Schwefel in der Polymerkette sind aber fur Anwen- 
dungen in der MIkroelektronik ungunstig, weil sie einerseits Korrosion verursachen kOnnen und andererseits in 
reduzierenden Medien. wie sie bei der Halbleiterfertigung vorkommen. zu Kontaktbel^gen fuhren kOnnen und dann die 
Zuveriassigkeit elektrischer Kontaktierungen beeintrSchtigen. Au3erdem zeigt sich, daf3 das bekannte Verfahren zur 
Herstellung alkaiilOsIicher Vorstufen ungeeignet ist, es ergibt sich ndmlich keine ausreichende SelektivitSt der Amidbil- 
dung (siehe dazu naclifolgend Beispiel 2). 

Anhand von AusfOhrungsbelspieien soil die Erfindung noch naher erlAutert werden. 

Beispiel 1 

Zur Herstellung einer PBO-Vorstufe wird folgendermaBen vorgegangen. 4,64 g 2,2-Bis-(3-amino-4-hydroxyphe- 
nyl)-hexafluorpropan (12,7 mmol) werden unter ROhren in 50 ml Tetrahydrofuran gelOst, dann werden 4,01 g Pyridin 
(50,7 mmol) zugegeben. Die dabel erhaltene LOsung wird auf -10°C abgekOhlt. dann wird dazu unter ROhren eine 
L6sung von 4,81 g eines Dianhydrids von Isophthalsaure und p-ToluoisulfonsSure (10,1 mmol) In 150 ml Tetrahydro- 
furan In der Weise zugetropft. daS die Temperatur der ReaktionslOsung -5'C nicht ubersteigt. Nach beendeter Zugabe 
wind die ReaktionslOsung noch 4 h bei einer Temperatur von 20 bis 25''C gerOhrt. 

AnschlieBend werden die Endgruppen blocWert. wobel zur ReaktionslOsung bei IC'C innerhalb von 15 min eine 
LOsung von 0,83 g cis-5-Norbornen-endo-2,3-dlcarbonsaureanhydrld in 15 ml Tetrahydrofuran getropft und dann 20 h 
bei 20 bis 25°C gerOhrt wird. Die dabei erhaltene ReaktionslOsung wird abfiltrlert und das entstandene Poly-o-hydro- 
xyamid mit 1600 ml eines Gemisches aus Isopropanol und Wasser (Volumenverhaitnis 1:3) ausgefdilt. Der Nieder- 
schlag wird abfiltriert. zweimal mit je 400 ml Wasser gewaschen und im Vakuumschrank 72 h bei SO^C getrocknet. Die 
Verkappung der Endgruppen ubt keinen EinfluB auf die Polymerisation aus. sie wird nur durchgefOhrt, urn insbeson- 
dere die thermische Formbestandigkeit des Polymers wfihrend der Cyclisrerung durch eine Vernetzung zu vert^essern; 
die Verkappung kann deshalb auch unterbleiben. 

Das IR-Spektrum des Poly-o-hydroxyamids zeigt eindeutig nur Amidbanden (bei 1654 ctr\'^ und 1539 cm-"^), aber 
keine Esterbande. Die Elementaranalyse des Polymers ergibt die theorelischen Werte, d.h. 58.37 % Kbhienstoff. 3,69 
% Wasserstoff und 4.75 % Stickstoff: Schwefel Ist nicht nachweisbar. 

Das Poly-o-hydroxyamid ist in einem kommerziellen wafirigalkallschen. metallionenfreien Entwickler (NSD-TD. Fa. 
Tokyo Ohka) War lOslich (0,5 g in 1 0 mi). Zur Herstellung von Rlmen werden 2.5 g des Poly-o-hydroxyamids in 7.5 g N- 
Methylpyn-olidon gelOsI, die entstandene LOsung wird dann durch ein 1 M-m- Filter filtriert und mitteis Schleudertechnik 
auf einen Siliciumwafer aufgebracht. Nach dem Trocknen auf einer Heizplatte bei 1 15"*C wird auf dem VStafer ein gleich- 
mABIger fehlerfreier Polymerfilm mit einer Schichtdicke von 1400 nm erhalten. 

Beispiel 2 (Vergleichsversuch) 

Zu einer LOsung von 4,64 g 2,2-Bis-(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluorpropan (12,7 mmol) und 1,63 g Pyridin 
(20,6 mmol) in 50 ml Tetrahydrofuran wird bei 20 bis 25*'C eine LOsung von 4,81 g eines Dianhydrids von Isophthal- 
saure und p-Toluolsulfonsaure (10,1 mmol) in 150 ml Tetrahydrofuran getropft und die Reaktionslosung 4 h bei 20 bis 
25*C geruhrt. AnschlieBend erfolgt eine Verkappung der Endgruppen wie in Beispiel 1 und dann wird die ReaktionslO- 
sung in entsprechender Weise aufgearbeitet. 

Das IR-Spektrum des dabei erhaltenen Polymers zeigt neben den Amidbanden eine deutliche Esterbande (bei 
1751 cm-^). Bel der Herstellung von Polymerfilmen entsprechend Beispiel 1 zeigt sich. daBdiese fehlerhaft und somit 
unbrauchbar sind. AuSerdem sind bereits 0,2 g des Polymers in 10 ml des Enlwlcklers nicht vollstandig lOslich. 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Poly-o-hydroxyamid en und Poly-o-mercaptoamiden. dadurch gekennzeichnet, daB 
ein Bis-o-aminophenol bzw, ein BIs-o-aminothiophenol bei einer Temperatur ^ O^'C mit einem gemischten Dianhy- 
drid aus einer DicarbonsSure und einer Sulfonsaure folgender Struktur umgesetzt wird: 

E-S02-0-CO-R*-COO-S02-E , 
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wobei folgendes gilt: 
E=CH3. CF3. 



mit 

30 

A = (CH2)n. (CF2)p, C(CH3)2, C(CFa)2, C(CH3)CC6H5), C(CF3){C6H5). C(CF3)(C6F5). C(C6H5)2. CF2-CF(CF3). 
CH=CH, CFsCF, C^C, O-C6H4-O, O, S, CO Oder SO2, wobei n s 0 bis 10 und p s= 1 bis 10; 



35 




mit X = CH Oder N 

R = H, F, CHg Oder CF3 

und n « 0 bis 10; 



mit T = CH2, CF2. CO. O, S, NH Oder N(CH3); 



10 



IS 



20 



mit R'^ = H. F. CH3 Oder CF3; 
hat folgende Bedeutung: 

- (CR2)m rnit R = H. F. CH;^ Oder CF3 
und m = 1 bis 10; ' 
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Oder 



-N 
O' 



10 




> 

H,CH3 



IS 



20 



25 



30 



36 



40 



45 



60 



55 



mit 



2^ = CH2 Oder CHCCHg) und = CH Oder CCCHg) 

= CH2 Oder CHCCHa) und Z^ = N 
2^ = NH Oder N(CH3) und = CH Oder CCCHg) 
Z^ = NH Oder NCCHg) und Z^ = N 




mit Z3 = CH. C(CH3) Oder N 




H.CHa 


^1 
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o 

cr X rj 

CD O 
Q ^ q" 

"~ o S 



QC 
LU 

QC 



a: 



mitz" = Coder S; 

wobei an alien aromatlschen Partlalstrukturen jeweils samtliche Wasserstoffatome (H) durch Fluor (F) ersetzt sein 
kOnnen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadureh gekennzelchnet, daB ein Dianhydrid aus IsophthalGdure und p-Toluoisulfon- 
saure eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadureh gekennzeichnet, daS die Umsetzung In Qegenwart eines baslschen 
F^talysators ertolgt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadureh gekennzeichnet, daB der Katalysator ein tertiares Amin ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4. dadureh gekennzeichnet, daI3 der Katalysator In einer Menge von mindestens 
400 Mo\-% eingesetzt wird, bezogen aul das Dianhydrid. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadureh gekennzeiehnel, daB die Umsetzung be! einer Temperatur 
von £ -5'C durchgefahrt wird. 
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